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НОВЫЕ АДДУКТЫ СКИПИДАРА, КАНИФОЛИ С ЦИТРАКОНОВЫМ АНГИДРИДОМ 
И ИТАКОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

Аннотация. Исследована реакция сосновой живичной канифоли, скипидара и его компонентов (α-пинен, ∆3-ка-
рен, α-терпинен) с цитраконовым ангидридом и итаконовой кислотой. Показано, что α-терпинен, в отличие от α-пинена 
и ∆3-карена, взаимодействует с цитраконовым ангидридом с образованием ранее неизвестного продукта реакции ци-
клоприсоединения, структура которого была установлена методом двумерной спектроскопии ЯМР. Скипидар и ита-
коновая кислота взаимодействуют с получением сложной смеси продуктов, в том числе эфиров терпеновых спиртов 
и итаконовой кислоты. Изучено взаимодействие канифоли и цитраконового ангидрида при 140–180 °С в течение  
0,5–8 ч с использованием каталитических добавок H2SO4, MgCl2, AlCl3, FeCl3 и получены новые канифольно-цитра-
коновые аддукты, содержащие до ~70 % цитраконопимаровой кислоты в виде двух изомеров С15–CH3 и С16–CH3  
в эквимолярном соотношении. Установлено, что наиболее высокое содержание С15–CH3 изомера цитраконопимаро-
вой кислоты (35,5–36,0 %) в аддуктах достигается при проведении реакции сосновой живичной канифоли и цитрако-
нового ангидрида при 180 °С в присутствии 1–2 мас. % H2SO4 в течение 4–8 ч. При температуре реакции 140–160 °С 
количество изомеров цитраконопимаровой кислоты в аддуктах уменьшается и составляет 30–50 %. Разработанные 
аддукты представляют интерес для создания импортозамещающих композиционных материалов различного функ-
ционального назначения (адгезивов, модификаторов полимерных композиций, в том числе резиновых смесей для про-
изводства шин, компонентов смазочно-охлаждающих жидкостей и др.).
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NEW ADDUCTS OF TURPENTINE AND ROSIN WITH CITRACONIC ANHYDRIDE AND ITACONIC ACID

Abstract. The reaction of pine gum rosin, turpentine and its components (α-pinene, ∆3-carene, α-terpinene) with citraconic 
anhydride and itaconic acid was investigated. It was shown that α-terpinene, in contrast to α-pinene and ∆3-carene, reacts with 
citraconic anhydride to give the unknown cycloaddition reaction product. Its structure was studied by the 2D NMR spectroscopy. 
Turpentine reacts with itaconic acid forming a complex mixture that contains esters of terpenic alcohols and itaconic acid. 
Reaction of rosin with citraconic anhydride was studied at 140–180 °С within 0.5–8 hrs in presence of catalytic amounts of 
H2SO4, MgCl2, AlCl3, FeCl3 and new citraconopimaric adducts containing up to ~70 % of citraconopimaric acid as a mixture 
of two С15–CH3 and С16–CH3 isomers in equimolar ratio. The highest content of С15–CH3 isomer of citraconopimaric acid 
(35.5–36.0 %) in the adducts was reached within 4–8 hrs at 180 °С in presence of 1–2 mass. % H2SO4. The reaction of rosin 
with citraconic anhydride at 140–160 °С leads to the formation of adduct containing up to 30–50 % of citraconopimaric acid 
isomers. The synthesized adducts may be used for production of composite materials for different applications (adhesives, 
polymer composite additives including rubber blends for tire production, components of grease-cooling liquids).
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В Республике Беларусь имеется достаточная сырьевая лесохимическая база (живица, из кото-
рой получают востребованные продукты – живичную канифоль и скипидар). Получение и исполь-
зование только канифоли и скипидара экономически нецелесообразно. На основе канифоли, ски-
пидара могут быть получены вторичные терпеноидные продукты, в том числе индивидуальные 
химические соединения для использования в различных отраслях промышленности (электротех-
нической, лакокрасочной, деревообрабатывающей, полимерной, резинотехнической и др.) [1], так, 
например, за рубежом 95–97 % от общего производства скипидара расходуется на получение из 
него ценных компонентов [2].

Ранее была показана перспективность получения терпеномалеиновых смол, представляющих 
собой продукт взаимодействия терпеновых углеводородов скипидара с малеиновым ангидридом, 
для практического использования их в рецептурах резиновых смесей при производстве шин,  
а также для получения антимикробных и антикоррозионных добавок для пропитки кабельной 
пряжи и крепированной бумаги [3]. Канифоль взаимодействует с диенофилами с образованием 
диеновых аддуктов [1]. Малеинизированная канифоль, получаемая реакцией смоляных кислот ка-
нифоли и малеинового ангидрида, находит широкое применение в промышленности [4]. Между 
тем применение доступных и менее токсичных по сравнению с малеиновым ангидридом диено-
филов (итаконовая кислота, цитраконовый ангидрид) в реакциях терпеновых углеводородов ски-
пидара, смоляных кислот канифоли и последующая химическая модификация образующихся  
аддуктов представляют научный и практический интерес. Итаконовая кислота является промыш-
ленным химическим продуктом, получаемым ферментацией углеводов (сахароза, глюкоза и кси-
лоза). Ее суммарное производство в мире оценивается в ~41000 т/год [5]. Цитраконовый ангидрид 
легко получается из итаконовой кислоты при нагревании выше температуры плавления (172 °С) 
[6]. Ранее нами было показано, что реакция канифоли и итаконовой кислоты при 170–200 °С в те-
чение 9–13 ч приводит к смеси продуктов присоединения левопимаровой кислоты и цитраконо-
вого ангидрида (изомерных цитраконопимаровых кислот (ЦПК)) и не вступивших в реакцию смо-
ляных кислот [7].

В настоящей работе исследованы взаимодействие скипидара и его индивидуальных компо-
нентов (α-пинен, ∆3-карен, α-терпинен) с цитраконовым ангидридом и итаконовой кислотой, а так-
же влияние условий реакции (продолжительность, температура, катализатор) на состав продук-
та взаимодействия сосновой живичной канифоли и цитраконового ангидрида.

Установлено, что скипидар и его индивидуальные компоненты (α-пинен, ∆3-карен), в отличие 
от реакции с малеиновым ангидридом [8], не взаимодействуют с цитраконовым ангидридом  
(170 °С, 16 ч, в том числе при использовании диглима в качестве растворителя), что, вероятно, свя-
зано с дезактивацией двойной связи метильной группы в цитраконовом ангидриде, и подтверж-
дено методами спектроскопии ЯМР 1Н, ВЭЖХ и ГЖХ. Введение катализатора (0,1 % P2O5, 
1 и 5 % фосфорно-вольфрамовой гетерополикислоты H3PW12O40) также не приводит к образова-
нию аддуктов цитраконового ангидрида и монотерпенов, при этом по данным ГЖХ при использо-
вании гетерополикислоты протекает частичная изомеризация углеводородов скипидара с образо-
ванием смеси, содержащей п-цимол (28,9–51,5 %), ментены (26,5–29,1 %), м-цимол (1,8–11,2 %), что 
подтверждается литературными данными по изомеризации α-пинена на гетерополикислоте [9]. 
При взаимодействии реакционноспособного монотерпенового диена – α-терпинена 1 и цитрако-
нового ангидрида 2 (170 °С, время реакции – 6 ч) выделен неизвестный ранее индивидуальный 
продукт циклоприсоединения 3 по реакции Дильса–Альдера с выходом 36,8 % (рис. 1).

Методом 2D ЯМР спектроскопии выполнено полное отнесение сигналов, изучена структура 
полученного аддукта 3 и установлено, что ангидридный цикл находится в эндо-конфигурации, 
метильные группы – в вицинальном положении. Отнесения атомов водорода выполнены путем 
анализа спектров ЯМР 1Н и корреляционных спектров COSY и NOESY. Отнесения атомов угле-
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рода в спектрах 13С были сделаны на основе анализа спектров ЯМР 13С, DEPT и корреляционных 
спектров HSQC и HMBC. Отнесения четвертичных атомов углерода основаны на следующих на-
блюдениях в спектре HMBC: ядро С1имеет кросс-пик с протонами при С2, С3и С6, а С4 – с прото-
нами при С2, С3, С6, С8 и изопропильной группы. Отнесение и дифференциация сигналов угле
родов ангидридной группы осуществлена за счет наблюдения кросс-пика C10 c протонами С11.  
Для С9 такой сигнал отсутствует. Стереохимия присоединения и конфигурация 11-метильной 
группы следует из следующих наблюдений в спектре NOESY. Протон при С8 имеет кросс-пики  
с протонами изопропильной метильной группы, что подтверждает цис-расположение 11-метиль-
ной группы и 8-Н в аддукте, у C8Н наблюдаются также слабое взаимодействие с С6Hax, что указы
вает на эндо-конфигурацию ангидридного цикла.

Скипидар и итаконовая кислота взаимодействуют с образованием сложной смеси продуктов, 
не содержащей исходных компонентов – α-пинена, ∆3-карена (по данным спектроскопии ЯМР 1Н). 
Итаконовая кислота выступает и в качестве катализатора, и в качестве одного из реагентов. При 
этом, по литературным данным [11], возможно протекание кислотно-катализируемой изомериза-
ции α-пинена с образованием терпеновых углеводородов (камфен, фенхен, α- и γ-терпинены),  
а также ацилоксилирование α-пинена, приводящее к эфирам терпеновых спиртов (терпинеола, 
борнеола, изоборнеола, фенхола) и итаконовой кислоты. 

Изучено взаимодействие канифоли и цитраконового ангидрида при 140–180 °С в течение  
0,5–8 ч, в том числе с использованием каталитических добавок H2SO4 (0,5, 1 и 2 мас. %), MgCl2  
(1 мас. %), AlCl3 (1 мас. %), FeCl3 (1 мас. %) и определено влияние условий реакции (температура, 
катализатор) на состав реакционного продукта. Методами высокоэффективной жидкостной хро-
матографии (ВЭЖХ) и спектроскопии ЯМР 1Н установлено, что в результате взаимопревращения 
смоляных кислот абиетинового типа (абиетиновой 4, неоабиетиновой 5, палюстровой 6) в левопи-
маровую кислоту 7, которая необратимо вступает в реакцию Дильса–Альдера, происходит об
разование аддуктов канифоли и цитраконового ангидрида (КЦА), содержащих до ~70 % ЦПК  
(преимущественно соединения 8 а, б, рис. 2), а также дегидроабиетиновую, пимаровую и изопи-
маровую кислоты. Условия получения аддуктов КЦА и их свойства приведены в табл. 1.

Рис. 1. Схема реакции цитраконового ангидрида и α-терпинена
Fig. 1. Reaction of citraconic anhydride with α-terpinene

Рис. 2. Схема реакции смоляных кислот канифоли и цитраконового ангидрида
Fig. 2. Reaction of resin acids of rosin with citraconic anhydride
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С помощью спектроскопии ЯМР 1Н установлено, что во всех полученных аддуктах канифо-
ли и цитраконового ангидрида изомеры 8 а, б образуются в равных количествах, что позволило 
провести количественный анализ содержания ЦПК методом ВЭЖХ путем определения содержа-
ния только изомера 8 а.

Т а б л и ц а  1.  Аддукты канифоли и цитраконового ангидрида
T a b l e  1.  Adducts of rosin and citraconic anhydride

Условия реакции Свойства аддуктов

температура 
реакции, °С

время реакции, 
ч катализатор tр, °С КЧ, мг KОН/г

140 4 – 44–48 261,0
140 8 – 56–58 257,4
160 4 – 58–61 258,1
160 8 – 59–62 259,5
180 4 – 70–74 245,0
180 8 – 98–103 266,6
180 4 0,5 % H2SO4 70–75 265,3
180 8 0,5 % H2SO4 83–86 269,3
180 4 1 % H2SO4 74–76 267,7
180 8 1 % H2SO4 88–91 276,3
180 4 2 % H2SO4 76–85 265,3
180 8 2 % H2SO4 88–97 279,3
180 4 1 % MgCl2 73–77 265,3
180 8 1 % MgCl2 89–92 269,3
180 4 1 % AlCl3 72–74 251,8
180 8 1 % AlCl3 92–95 261,0

Установлена зависимость содержания ЦПК в аддукте КЦА от температуры: при повышении 
температуры реакции от 140 до 180 °С (продолжительность 8 ч) количество образующегося изо-
мера 8 а увеличивается в ~1,3 раза (от 20,7 до 27,1 мас. %, рис. 3).

Рис. 3. Зависимость содержания С15–СН3 изомера ЦПК 8 а в КЦА от времени и температуры реакции:  
■ – 140 °С; ○ – 160 °С; ▲ – 180 °С

Fig. 3. CPA С15–СН3 isomer 8 а content in RCA versus reaction time and temperature: ■ – 140 °С; ○ – 160 °С; ▲ – 180 °С
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Изучено влияние катализатора – H2SO4 (0,5, 1 и 2 мас. %) на реакцию цитраконового анги-
дрида и канифоли при 140–180 °С в течение 0,5–8 ч. Установлено, что при этом происходит об-
разование аддуктов канифоли и цитраконового ангидрида (КЦА) с содержанием цитраконопи-
маровой кислоты (ЦПК) до ~70 %. Методом ВЭЖХ установлено, что содержание в аддукте  
С15–CH3 изомера ЦПК 8 а составляет 12,3–36,0 мас. % (рис. 4). Наиболее высокое содержание ЦПК 
(до 36,0 мас. %) достигается при использовании в качестве катализатора 1 и 2 мас. % H2SO4 (тем-
пература реакции 180 °С), при этом увеличение продолжительности реакции более 4 ч практиче-
ски не влияет на содержание ЦПК (от 35,5 до 36,0 мас. % С15–CH3 изомера ЦПК 8 а). Уменьшение 
концентрации H2SO4 до 0,5 мас. % снижает содержание изомера 8 а в ~1,2 раза (с 36,0 до 30,3 мас. %) 
по сравнению с использованием 1 и 2 % H2SO4 (180 °С, 8 ч). 

Применение 1 % MgCl2 (180°С, 8 ч) позволяет увеличить содержание ЦПК в аддуктах по срав-
нению с некаталитической реакцией и с использованием H2SO4 (0,5 мас. %) в ~1,2 раза (содержа-
ние изомера 8 а увеличивается от 27,1 до 31,7 мас. %), однако менее эффективно, чем H2SO4 в кон-
центрации 1 и 2 мас. %. Применение в качестве катализатора 1 мас. % AlCl3 ведет к уменьшению 
содержания ЦПК в аддуктах по сравнению с некаталитической реакцией, что может быть объяс-
нено протеканием побочных реакций смоляных кислот под действием сильной кислоты Льюиса. 
Использование каталитических добавок FeCl3 (1 мас. %) ведет к разложению смоляных кислот ка-
нифоли; образование ЦПК практически не наблюдается.

Из аддуктов КЦА, полученных с применением 1 и 2 мас. % H2SO4, кристаллизацией из CCl4 
выделена ЦПК в виде двух изомеров 8 а и 8 б с выходами 14–21 мас. % (соотношение изомеров 
С15–CH3:С

16–CH3 составляет 1 : 0,27–0,36) (табл. 2).
Т а б л и ц а  2.  Выделение смеси изомеров ЦПК из аддукта канифоли и цитраконового ангидрида

T a b l e  2.  CPA isomers isolation from the adduct of rosin and citraconic anhydride

Т, °С Содержание H2SO4, % Масса выделенных изомеров 8 а, б из 2 г КЦА  
(после выдерживания в течение 30 мин при 135 °С), г

Соотношение  
С15–CH3: С

16–CH3 изомеров ЦПК

180
1 0,42 (0,39) 1:0,31
2 0,49 (0,42) 1:0,36

160
1 0,33 (0,28) 1:0,30
2 0,32 (0,30) 1:0,27

П р и м е ч а н и е.  Время реакции – 8 ч.

Рис. 4. Зависимость содержания С15–СН3 изомера ЦПК 8 а в КЦА от концентрации катализатора  
(H2SO4) при температуре реакции 180 °С: ■ – без катализатора; ○ – 0,5 %; ▲ – 1 %; ∇ – 2 %
Fig. 4. CPA С15–СН3 isomer 8 а content in RCA versus catalyst (H2SO4) concentration at 180 °C:  

■ – no catalyst; ○ – 0,5 %; ▲ – 1 %; ∇ – 2 %
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Используя метод анализа смоляных кислот и диеновых аддуктов канифоли спектроскопией 
ЯМР [12], было определено содержание непрореагировавших смоляных кислот и С15–CH3, С

16–
CH3 изомеров ЦПК 8 а, б в полученных аддуктах. Установлено, что в ЯМР 1Н спектрах продук-
тов взаимодействия цитраконового ангидрида и канифоли присутствует сигнал винильного  
протона в области 5,43 м.д., который не может быть отнесен к смоляным кислотам канифоли  
и С15–CH3, С

16–CH3 изомерам ЦПК 8 а, б, указывающий на возможное образование третьего изо-
мера ЦПК с экзо-конфигурацией ангидридного цикла, аналогично продуктам реакции метило
вого эфира канифоли с цитраконовым ангидридом [13]. Применение H2SO4 ведет к увеличению  
содержания дегидроабиетиновой кислоты в конечном продукте (в реакции канифоли и цитрако-
нового ангидрида при 180 °С в течение 2, 4 или 8 ч ее содержание составляет 8,4–9,8 %, в присут-
ствии 2 % H2SO4 в этих условиях – 14,5–15,5 %).

Таким образом, установлено, что наиболее высокое содержание ЦПК в виде двух изомеров  
8 а, б (до ~70 %) достигается при проведении реакции сосновой живичной канифоли и цитраконо-
вого ангидрида при 180 °С в присутствии 1–2 % H2SO4 в течение 4–8 ч. При проведении реакции 
при 140–160 °С содержание ЦПК составляет 30–50 %. В этих условиях в реакционных продуктах 
присутствуют непрореагировавшие абиетиновая 4 и палюстровая 6 кислоты (24–51 %).

Разработанные аддукты представляют интерес для создания импортозамещающих компози-
ционных материалов различного функционального назначения (адгезивов, модификаторов поли-
мерных композиций, в том числе резиновых смесей для производства шин, компонентов смазоч-
но-охлаждающих жидкостей и др.) [14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК-спектры соединений записаны на ИК-Фурье спектрометре BrukerTensor 27 в таблетках 
KBr. Масс-спектры получены на масс-спектрометре Accela с масс-детектором LCQ Fleet в режи-
ме химической ионизации (APCI) с детектированием положительных ионов. ГЖХ-анализ прово-
дили на хроматографе Хромос-ГХ 1000, используя капиллярную колонку с фазой CW-20M (поли-
этиленгликоль) длиной 70 м. Протекание реакции контролировали методом ТСХ на пластинах  
с силикагелем 60 F254 (Merck Art. 7734). Адсорбционную хроматографию проводили на силикагеле 
Merck Silicagel 60.

Спектры ЯМР записаны на спектрометре AVANCE 500 фирмы Bruker-Biospin с рабочей часто-
той 500,03 и 125,73 MГц для ядер 1Н и 13С соответственно с использованием 5-мм широкопо
лосного датчика (BBO) с Z-градиентом. Спектры зарегистрированы при температуре образца  
293 К для растворов в CDCl3, в качестве внутреннего стандарта использовался остаточный сиг-
нал растворителя δ 7,26 (1Н), 77,16 (13С). Корреляционные спектры (HSQC, COSY, TOCSY, HMBC, 
NOESY) зарегистрированы и обработаны с использованием стандартного программного обеспе-
чения фирмы Bruker-Biospin.

Хроматографический анализ проводили на высокоэффективном жидкостном хроматографе 
«Ultimate 3000» фирмы Thermo Scientific. Хроматографическое разделение проводили на сталь-
ной колонке длиной 15 см, внутренним диаметром 4,6 мм, заполненной фазой AppliChrom®  
OTU TriKala С18 с размером частиц 5 мкм и размером пор 105 Å. Температура колонки – 25 °С,  
время анализа – 20 мин, рабочая длина волны – 240 нм. Элюирование проводили в изократиче-
ском режиме. Подвижная фаза для ВЭЖХ: 70 об. % – ацетонитрил, 27 об. % – метанол, 3 об. % –
уксусная кислота. 

Состав соснового живичного скипидара (ОАО «Лесохимик», г. Борисов): α-пинен (49,1 %), 
∆3-карен (35,6 %), терпинолен (4,5 %), дипентен (4,4 %), α-терпинен (0,7 %), п-цимол (0,3 %). 

Цитраконовый ангидрид получали изомеризацией и дегидратацией итаконовой кислоты при 
нагревании до 165–180 °С в присутствии Na2SO4 [6].

Цитраконопимаровую кислоту в виде смеси изомеров С15–CH3, С
16–CH3 выделяли из аддук-

та канифоли и цитраконового ангидрида по ранее разработанной методике [7].
Аддукт цитраконового ангидрида и α-терпинена 3. Смесь 10,0 мл α-терпинена (0,062 моль) 

и 5,6 мл (0,062 моль) свежеперегнанного цитраконового ангидрида выдерживали при температу-
ре 170 °С в течение 6 ч при перемешивании. Реакционную смесь охлаждали до 18–20 °С и остав-
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ляли на 48 ч для кристаллизации. Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 2 раза по 2 мл 
гексана, высушивали 2 ч при пониженном давлении (10 мм рт. ст.). Получили 5,65 г (выход  
36,8 %), т. пл. 111–113 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,97 д (3H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 1,05 д (3H, (CH3)2CH,  
J 7 Гц), 1,14 м (1Н, С6Нeq), 1,36 м (2Н, С5Н2), 1,38 с (3Н, С11Н3), 1,39 с (3Н, С12Н3), 1,75 м (С6Нax),  
2,25 секстет (1H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 2,67 c (1Н, С8Н), 6,03 д (1Н, С3Н), 6,09 д (1Н, С2Н). Спектр  
ЯМР 13C, δ, м.д.: 16,70, 18,19 (С14, С15), 18,85 (С11), 19,37 (С12), 22,48 (С5), 29,10 (С6), 29,37 (С13),  
38,42 (С1), 44,42 (С4), 52,13 (С7), 55,87 (С8), 135,62 (С3), 139,93 (С2), 170,60 (С9), 175,63 (С10).  
ИК-спектр, υ, см–1: 2878, 1835, 1766, 1659, 1471, 1289, 1203, 1016, 927. Масс-спектр, m/z: 249 [М+1]+. 

Аддукт скипидара и итаконовой кислоты. Смесь 20,0 мл скипидара и 16,4 г итаконовой кис-
лоты перемешивали 4 ч при температуре 170 °С, 8 ч при 180 °С. Получили 30,95 г, вязкое масло, 
кислотное число 287 мгКОН/г. ИК-спектр, υ, см–1: 2871, 1843, 1769, 1695, 1446, 1383, 1229.

Аддукт канифоли и цитраконового ангидрида (общая методика). В трехгорлую колбу на  
250 мл, снабженную механической мешалкой, термометром и насадкой для ввода инертного газа, 
загружали 50,0 г канифоли и нагревали до 140 °С. К полученному расплаву добавляли 11,9 мл ци-
траконового ангидрида и катализатор. Реакционную смесь выдерживали при перемешивании  
в токе инертного газа (аргон) при температуре 140–180 °С в течение 0,5–8 ч, периодически отби-
рая пробы. Кислотное число, мг КОН/г: 254–279 (после отмывки Н2SO4), 247–275 (катализатор 
AlCl3), 265–269 (катализатор MgCl2). Температура размягчения, °С: 45–97 (Н2SO4), 46–95 (AlCl3), 
48–92 (MgCl2).

Для выполнения ВЭЖХ из отобранных проб реакционной смеси удаляли катализатор. Для 
образцов с использованием Н2SO4 навеску реакционного продукта массой 1 г растворяли в 15 мл 
хлороформа и промывали 3 раза по 50 мл дистиллированной водой, сушили Na2SO4, раствори-
тель отгоняли и продукт сушили при 50 °С в течение 1 ч при пониженном давлении (10 мм рт. ст.). 
Для образцов с использованием AlCl3, MgCl2 0,04 г реакционного продукта растворяли в 0,5 мл 
тетрагидрофурана и фильтровали через 0,1 г силикагеля. Слой силикагеля дополнительно про-
мывали 2 раза по 0,5 мл тетрагидрофурана. Растворитель отгоняли, остаток сушили при 50 °С  
в течение 1 ч при пониженном давлении (10 мм рт. ст.).
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